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(54) Verfahren zur Herstellung von natriumionenarmen Diazoniumverbindungen 

(57) Verfahren zur Entsalzung waBriger Suspensio- 
nen. enthattend eine organische Diazoniumverbindung 
und Na-ionenhaltige Elektrolyte, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige Suspension uber eine semi- 
permeable Membran permeiert wird. 
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von 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis 3. Die membrantechnische Entsalzung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
5 bis 70°C, insbesondere bei 20 bis 50°C durchgefuhrt. Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren werden insbesondere 
natriumionenhaltige Elektrolyte wie NaCI. Na 2 S0 4 , NaHS0 4 sowie NaOAc abgetrennt. Bevorzugt werden auch weitere 
anorganische Elektrolyte abgetrennt, soweit vorhanden. Bevorzugt haben die eingesetzten waBrigen Suspensionen 
5 Natriumionengehalte von 0,2 bis 5,0 Gew.-%. Im AnschluB an die membrantechnische Entsalzung nach dem 
emndungsgemaBen Verfahren besitzen die waBrigen Suspensionen einen Natriumionengehalt von vorzugsweise 
weniger als 0.1 %, vorzugsweise weniger als 0,05 %. Bevorzugt gelten diese Werte auch fur den Gesamtgehalt an 
anorganischen Elektrolyten. 

[0010] Im ubrigen wird urrter natriumionenarm bzw. elektrolytarm im Rahmen dieser Anmeldung ein Na + - bzw. 
io Elektrolytgehah von weniger als 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Suspension verstanden. 

[0011] Die in dem emndungsgemaBen Verfahren eingesetzten waBrigen Suspensionen entsprechen bevorzugt 
den Reaktionssuspensbnen, wie sie durch Umsetzung der entsprechenden Amine mit Alkalinitrrt in anorganischen 
Sauren, vorzugsweise Salzsaure und/oder Schwefelsaure erhalten werden. 

[0012] Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten semipermeablen Membranen sind vorzugsweise aus 
15 anorganischen oder organischen Material! en hergestellt. Als solche kommen beispielsweise Keramik Oder saureresi- 
stente organische Polymerwerkstoffe in Frage. Die membrantechnische Entsalzung des emndungsgemaBen Verfah- 
rens erfolgt im allgemeinen nach der sogenannten cross-flow- Filtrationsmethode. 

[0013] Unter cross-flow- Filtration wird verstanden, daB der Produktstrom tagential uber die Membranoberfiache 
stromt, wobei der Aufbau von Deckschichten oder Filterkuchen aufgrund der erzeugten Scherkrafte vermieden wird. 
20 [0014] Besonders bevorzugt kommen bei dem emndungsgemaBen Verfahren Mikro- sowie Ultrafiltrationsmembra- 
nen zur Anwendung, vorzugsweise in Tubular- oder Kapillarmodulbauform. Als weitere mogliche Membranbauformen 
sind die Spiralwickel- und Kissenmodule zu nennen. 

[001 5] Die Membranen werden vorzugsweise aus anorganischen (z.B. Ti0 2 , Zr0 2 . Al 2 0 3 ) oder organischen Werk- 
stoffen wie z.B. Polypropylen, teil- Oder voltfluorierte Polymer e, Polyhydantoin (siehe DE-A-43 38 1 96), Polysulfon sowie 
25 Polyamid hergestellt. Bevorzugt werden Membranen mit einer Trenngrenze von 3.000 bis 200 000 Dalton, vorzugs- 
weise 50.000 bis 200.000 Dalton eingesetzt. Als solche kommen insbesondere Ultraf iltrationsmembranen zum Einsatz. 
Ebenfalls bevorzugte Membranen besitzen Porenweiten von 0.01 bis 10 pm, vorzugsweise 0,02 bis 0.2 |im. Als solche 
Membranen werden bevorzugt Mikrof iltrationsmembranen eingesetzt. 

[0016] Das erfindungsgemaBe Entsalzungsverfahren kann dabei entweder durch Aufkonzentration betrieben wer- 
30 den, wobei der Suspension Wasser entzogen wird oder durch Diafiltration betrieben werden, wobei die membrantech- 
nisch entnommene Menge an Permeat durch entsalztes, insbesondere natriumarmes bzw. -freies entionisiertes 
Wasser wieder zugefuhrt wird. 

[0017] Bevorzugt werden die nach dem emndungsgemaBen Verfahren erhalteneh waBrigen Suspensionen von 
Diazoniumverbindungen in Gegenwart einer insbesondere natriumfreien Base zur Herstellung einer Azoverbindung, 

35 insbesondere eines Azofarbstoffes eingesetzt. Als besonders bevorzugte Kupplungskomponenten kommen dabei Bar- 
bitursaure bzw. deren Derivate, Acetessigsaurederivate und Pyrazolone, insbesondere fur die Umsetzung der Diazoni- 
umverbindung der Formel (I) zur Herstellung von Gelbfarbstoffen in Frage sowie H-Saure und Salicylsaurederivate, wie 
z.B. 3-Methyl-2-hydroxybenzoesaure, insbesondere fur die Umsetzung mit der Diazoniumverbindung der Formel (II) 
zur Herstellung von Blau + Gelbfarbstoffen in Frage. Als bevorzugte natriumionenfreie Basen zur Herstellung von Farb- 

40 stoffen unter Verwendung der nach dem erf indungsgemaBen Verfahren entsalzten waBrigen Suspensionen sind bei- 
spielsweise LiOH, KOH, (CH 3 ) 4 NOH sowie Amine, insbesondere Alkanolamine wie beispielsweise CH 3 -NH- 
CH 2 CH 2 OH, CH 3 -N(CH 2 CH 2 OH) 2 , H 2 N-CH 2 CH 2 OH, HN(CH 2 CH 2 OH) 2 , N(CH 2 CH 2 OH) 3 , (CH 3 CH 2 ) 2 NCH 2 CH 2 OH, 
N-(-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -OH) 3 , 

45 H 2 N-CH 2 -^H-CH 3 , 

HNH-CH 2 -CH-CH 3 ) 2 oder 
50 (!)H 

N-(.CH 2 .CH«CH 3 ) 3 . 
OH 

55 

und Mischungen derselben. Besonders bevorzugt sind tertiare Amine. Die entsprechenden Farbstoffe eignen sich ins- 
besondere zum Farben von cellulosehaJtigen Materialien, vorzugsweise Papier, Baumwolle und Viskose sowie zum 
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Beispiel 2 

/ n kann alternativ auch eine keramische Mikrof iltrations- 
10024] Bei der Bearbeitung der Diazon.umunsusp* ^J^S-S^ - **• Trennschicht) mit einer Poren- 
Lmbran eingeselzt werden: Eine ^^.^^^Sj n e m Modu.eingangsdruck von 2 bar und 
weite von 0.05 M m (Kanalhohe 6 mm, Membranflache 0.9 rrr) wurae 

einer Temperatur von 45°C betriebea Startvolumens (ca. 950 I) wird das Gesamtvolumen 
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umgesetzt Nach Standardisierung (Einstellung auf festgelegten Farbstoffgehalt, Konservierung) erhalt man eine lager- 
75 stabile hochkonzentrierte Flussigformulierung. 
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Verfahren zur Entsalzung waBriger Suspensionen, enthaltend eine organische Diazoniumverbindung und Na- 
ionenhaltige Elektrolyte, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Suspension uber eine semipemneable Mem- 
bran permeiert wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als semipermeable Membranen Mikro oder Ultrafil- 
trationsmembranen eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das membrantechnische Verfahren nach der soge- 
nannten cross-flow-Filtration betrieben wird. 



4. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als organische Diazoniumverbindungen solche der 
30 Formeln (I) und (II) 
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Y- fur ein Anion, vorzugsweise Halogenid und Surfaten, insbesondere fur CI" und (S0 2 ~ 4 ) 1/2 steht, 
oder deren Betaine eingesetzt werden. 
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0 5 bis 5. insbesondere von 1 bis 3 durchgefuhrt wild. 

•ssrsasssss 

15 derivate eingesetzt werden. 

Viskose sowie zum Inkjet-Druck. 
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